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Résumé : 
 
Les films multicouches de polyélectrolytes sont constitués d’une superposition alternée de 
polyélectrolytes de charges opposées, qui s’assemblent par interaction électrostatique pour former des 
films dont l’épaisseur peut varier de quelques longueurs moléculaires à plusieurs dizaines de µm. Ces 
matériaux suscitent actuellement un intérêt croissant en raison de leurs utilisations potentielles dans la 
réalisation de photodiodes, de membranes sélectives ou de revêtements biocompatibles. Nous présentons 
une étude du comportement du module de cisaillement complexe réalisée sur des films multicouches 
réticulés et non réticulés, constitués d'acide hyaluronique et de poly-L-lysine. Les mesures ont été 
effectuées avec le dispositif de piézorhéologie, que nous avons récemment développé, et qui permet de 
caractériser la réponse mécanique d’un échantillon mince (~10µm) sur une gamme de fréquence étendue 
et pour de très faibles déformations appliquées. Cette communication illustre l’intérêt de la 
piézorhéologie pour l’étude des propriétés mécaniques des systèmes lamellaires d’intérêt biologique  
 
Abstract : 
 
Polyelectrolyte multilayer films consist of an alternate superposition of polyelectrolytes of opposite 
charges which are assembled by electrostatic interaction to form films with thicknesses ranging from a 
few molecular lengths to several tens of µm. These materials are currently of great interest because of 
their potential uses for the design of photodiodes, selective membranes or biocompatible coatings. In this 
communication, we present a study of the behavior of the complex shear modulus of cross-linked and 
uncross-linked polyelectrolyte multilayer films, made up by hyaluronic acid and poly-L-lysine. The 
measurements were carried out using a piezorheology device, we have recently developed and which 
enables us to characterize the mechanical response of a thin sample (~10µm) over a broad frequency 
range by applying very weak strains. This work shows that piezorheology is well suited to the study of 
lamellar systems of biological interest. 
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1 Introduction  
 
Les films multicouches de polyélectrolytes sont constitués d’une superposition alternée de 
polyélectrolytes de charges opposées qui s’assemblent par interaction électrostatique pour 
former des films dont l’épaisseur peut varier de quelques longueurs moléculaires (croissance 
linéaire) à plusieurs µm (croissance exponentielle). Ces films dont la croissance est contrôlée, 
permettent de fonctionnaliser une surface afin d'apporter à un matériau donné de nouvelles 
propriétés physico-chimiques. Cette propriété remarquable de fonctionnalisation des surfaces, 
jointe à la découverte au début des années 90 d'une technique originale de dépôt du film, couche 
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par couche [(G. Decher et al. 1991)], est à l'origine de l'essor remarquable que connaissent 
actuellement ces matériaux. Leurs potentiels d'applications technologiques s'étendent de 
l'optique non linéaire aux biomatériaux en passant par l'électronique, les textiles fonctionnalisés, 
les empreintes moléculaires, ou encore la séparation de gaz, de liquides, ou de protéines.  
La connaissance des propriétés mécaniques de ces films est importante notamment pour les 
applications. Par exemple, le revêtement d’une prothèse doit présenter une tenue mécanique 
élevée pour favoriser l'adhésion cellulaire à sa surface. Les mesures mécaniques sont difficiles 
en raison de l’épaisseur de ces films, et de la difficulté de les faire croître, couche par couche, 
dans un dispositif de rhéologie classique. C’est pourquoi nous avons utilisé un dispositif de 
rhéologie, appelé piézo-rhéomètre, qui permet d’une part, d’effectuer des mesures du module de 
cisaillement sur un échantillon de faible épaisseur (~10µm) et d’autre part, de contourner les 
difficultés associées à la construction, couche par couche, du film dans la cellule de mesures. 
Nous présentons ici des mesures du module de cisaillement réalisées sur des films 
multicouches réticulés et non réticulés constitués d'acide hyaluronique et de poly-L-lysine.  
Avant de présenter les résultats obtenus, nous allons d’abord décrire le protocole suivi pour 
élaborer les films multicouches étudiés et rappeler les caractéristiques essentielles des 
dispositifs optique et mécanique utilisés dans ces expériences. 
 
2 Matériaux et techniques utilisés  
 
2.1 Préparation et réalisation des films multicouches de polyélectrolytes 
 
 Dans notre étude, la construction des films multicouches de polyélectrolytes a été réalisée 
selon la technique de dépôt, couche par couche, initiée par Decher et al. (1991). Cette technique 
consiste à immerger alternativement un substrat dans un bain d’une solution de polyélectrolytes 
cationiques et un bain d’une solution de polyélectrolytes anioniques, chaque passage dans un 
bain étant suivi d’un rinçage dans une solution saline. A chaque immersion, une petite quantité 
de polyélectrolytes s’adsorbe à la surface du substrat conduisant à une inversion de la charge 
totale de surface. Une fois l’excédent de polyélectrolytes éliminé par rinçage, cette surface peut 
adsorber des polyélectrolytes de charges opposées. Il est ainsi possible de construire 
graduellement un film multicouches d’épaisseur contrôlée, constitué de polyélectrolytes 
cationiques et anioniques. Après formation, le film est conservé dans la solution de rinçage. 
 Les polyélectrolytes choisis pour cette étude sont la poly-L-lysine (PLL), qui est un 
polypeptide, et l’acide hyaluronique (HA), qui est un polysaccharide. Ces composés, 
commercialisés respectivement par les sociétés Sigma et BioIberica, ont une masse molaire 
respective de 57000 g.mol -1(PLL) et 400 000 g.mol -1(HA). Le dépôt du film est réalisé sur des 
lames de verre de silice. Celles-ci sont de deux sortes: une lame épaisse (3mm) d’un diamètre de 
1cm pour les mesures mécaniques, qui sera collée par la suite sur la lame émettrice du piézo-
rhéomètre et une lame couvre-objet standard pour les mesures optiques. Une description 
détaillée du protocole suivi pour la réalisation des échantillons (nettoyage des lames, 
composition chimique des différents bains de trempage, temps d’immersion) est donnée dans 
Collin et al. (2004). 
 Deux types de films font l’objet de cette étude : des films non réticulés et des films 
réticulés chimiquement. La réticulation chimique du film se fait par l’adjonction d’un agent de 
couplage, un carbodiimide, et d’un catalyseur, un sulfosuccinimide. Dans ce qui suit, on 
désignera par (PLL/HA)n un film obtenu par dépôt successif de n bicouches. 
 
2.2 Dispositifs expérimentaux 
 
- Microscopie confocale à balayage laser  
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  Pour tester la planéité des films de polyélectrolytes et mesurer leurs épaisseurs, nous avons 
fait appel à une technique de microscopie confocale à balayage laser en mode fluorescence. 
Cette technique permet de réaliser des coupes optiques selon l’axe vertical de l’échantillon avec 
une résolution spatiale de ~ 0.4µm. Le marquage fluorescent des films de polyélectrolytes est 
réalisé avec de la PLL contenant un dérivé de la fluorescéine (PLLFITC). Pour procéder à ce 
marquage, la PLLFITC est déposée à la surface du film. La PLL marquée diffuse alors dans le 
volume de l’échantillon et un procédé d’échange a lieu entre la PLLFITC et la PLL non marquée. 
Le film est ensuite rincé abondamment. Il faut noter que pour les films réticulés chimiquement, 
ce marquage est réalisé avant la réticulation. 
 
- Piézorhéologie 
 
 La réponse rhéologique des films multicouches a été caractérisée avec un dispositif de 
rhéologie, appelé « piézo-rhéomètre », qui permet de mesurer le module de cisaillement 
complexe d’un film dont l’épaisseur est de l’ordre d’une dizaine de micromètres. Cet appareil a 
été développé récemment au laboratoire et a été appliqué à l’étude des propriétés mécaniques 
d’élastomères [Martinoty et al. (2004)] et de gels [Collin et al. (2003)]. C’est un rhéomètre 
plan-plan qui permet d’acquérir des données dans une gamme de fréquences étendue (0.2 Hz–3 
kHz) en appliquant de très petites déformations (10-5-10-3). 
 
 
 
Fig.1 : schéma de principe du piézo-rhéomètre. 
 
 Le principe de fonctionnement de ce rhéomètre est schématisé sur la figure 1. La cellule de 
mesure est constituée de deux parties symétriques, comportant chacune une lame de verre collée 
sur des céramiques vibrant en cisaillement. La lame porte-échantillon, sur laquelle repose le 
film à étudier, est collée sur l’une des lames de verre. Un mouvement sinusoïdal dans le plan du 
rhéomètre est appliqué à la lame porte-échantillon par l’intermédiaire des céramiques 
«émettrices». Ce mouvement impose à l’échantillon une déformation ε qui se transmet au 
travers de celui-ci. L’autre lame est alors soumise à une contrainte σ qui est mesurée à l’aide des 
céramiques «réceptrices». A partir des mesures de la déformation appliquée et de la contrainte 
transmise on déduit le module de cisaillement complexe donné par εσ /* =G . Le parallélisme 
entre la lame porte-échantillon et la lame de verre de réception, ajusté par interférence optique, 
est de ~ 10 -4 rad.  
 L’une des difficultés rencontrées lors de ces expériences est liée au fait que les bords de 
l’échantillon présentent des inhomogénéités d’épaisseur d’amplitude plus ou moins grande. Ces 
inhomogénéités, qui ressemblent à des « bourrelets », apparaissent lorsque la lame porte-
échantillon est extraite de son support avant d’être collée sur la lame émettrice de la cellule. 
Etant donné que la présence de ces bourrelets perturbe les mesures mécaniques, un certain 
nombre de précautions ont été prises pour limiter leur formation. Une autre difficulté est liée à 
la déshydratation progressive du film qui peut apparaître au cours des expériences. Dans ce but, 
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un volume important de solution saline de rinçage a été placé dans la cellule de mesure afin de 
conserver l’hydratation du film. Nous avons vérifié que la présence de ce liquide n’est pas 
détectable par le piézo-rhéomètre en raison de sa très faible viscosité et n’affecte donc pas les 
mesures mécaniques du film. En outre, chaque expérience a été faite à température ambiante sur 
une durée inférieure à 12 heures. 
 Les expériences ont été faites en diminuant progressivement la distance L entre la lame 
porte-échantillon et la lame de réception de la cellule. Pour chaque valeur de L, qui définit 
l’épaisseur de l’échantillon, les mesures des parties réelle et imaginaire (G’ et G’’) du module 
de cisaillement complexe ont été réalisées en fonction de la fréquence. L’application de faibles 
déformations (∼10-4) a permis de tester expérimentalement la validité de l’approximation 
linéaire pour la réponse du matériau.  
  
3 Résultats et discussions 
 
3.1 Coupes optiques des films multicouches et mesures de leurs épaisseurs  
 
 Les figures 2a et 2b représentent la coupe optique verticale de films multicouches de 
(PLL/HA) en solution, marqués par fluorescence. Elles ont été obtenues par microscopie 
confocale à balayage laser. Ces figures correspondent respectivement à un film non réticulé de 
75 bicouches (Fig 2a) et à un film réticulé de 90 bicouches (Fig 2b). On observe que les films 
sont homogènes avec des bords supérieur et inférieur plats. Pour le film réticulé, la coupe 
optique montre une variation de teinte au fur et à mesure que l’on s’éloigne de la surface du 
film. Cette observation, faite pour les films épais (épaisseur > 10µm), suggère que le processus 
de diffusion de la PLL FITC  et d’échange de la PLL FITC avec la PLL non marquée n’est pas 
complet au moment de la réticulation du film. A partir de ces images on détermine l’épaisseur 
de chaque film. On trouve ~ 24µm pour le film non réticulé de 75 bicouches et ~ 32µm pour le 
film réticulé de 90 bicouches.  
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Fig.2a et 2b : coupes optiques verticales de films multicouches de (PLL/HA) marqués par 
fluorescence. Ces images, obtenues par microscopie confocale à balayage laser, correspondent 
respectivement à un film (PLL/HA)75 non réticulé (a) et à un film (PLL/HA)90 réticulé (b). 
 
3.2 Mesures mécaniques 
 
 - Films multicouches réticulés  
 
 La figure 3 montre le comportement typique de G’ observé à 1Hz pour un film 
multicouches de (PLL/HA)90 réticulé, au fur et à mesure que l’épaisseur L de l’échantillon 
diminue. Pour une valeur de L > 38µm, aucune réponse mécanique n’est détectée ce qui est 
attendu puisque le film présente une épaisseur plus faible. A partir de 38µm, on mesure une 
valeur de G’ non nulle. Cette valeur de 38µm, légèrement supérieure à l’épaisseur du film 
mesurée par microscopie confocale, suggère la présence de petits bourrelets sur les bords du 
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film. Si on réduit encore la distance entre lames, G’ croît faiblement puis reste constant jusqu’à 
26µm. Le fait que G’ ne change pas pour une réduction importante de l’épaisseur (36µm à 
24µm) montre que les propriétés mécaniques de cisaillement du film sont indépendantes de la 
compression qui lui est appliquée. Ceci peut être expliqué par le fait que le film est mou et 
qu'une compression jusqu' à 30% ne modifie pas fortement sa structure. Ce résultat est en 
accord avec l'image des films à croissance exponentielle qui sont fortement hydratés et 
constitués de bicouches de polyélectrolytes qui peuvent facilement s’interpénétrer. Pour les 
distances plus faibles (< 26µm) associées à une compression plus élevée, un changement de 
comportement apparaît comme le montre l’augmentation de G’ au fur et à mesure que L 
diminue. Ce changement de comportement pourrait être dû à un enchevêtrement trop important 
entre polyélectrolytes, qui serait induit par la surcompression du film. En dessous de 22µm, 
l’application d’une compression trop forte donne naissance à des fissures macroscopiques dans 
l'échantillon. 
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Fig. 3a et 3b: comportements de G’ pour le film multicouches réticulé (PLL/HA)90. La fig. 3a 
représente la variation de G’ mesurée à 1Hz en fonction de l’épaisseur L de l’échantillon. La 
Fig. 3b correspond à la variation de G’ en fonction de la fréquence pour une épaisseur L de 
32µm. Cette figure montre que le comportement du film réticulé correspond à celui d’un 
matériau purement élastique. 
 
 La figure 3b représente les mesures de G’ en fonction de la fréquence pour une épaisseur 
de l’échantillon de 32µm. Elle montre que G’ reste constant dans toute la gamme de fréquence 
étudiée. Ce comportement indique que le film présente une réponse purement élastique dans la 
limite des basses fréquences. Le comportement de G’’ n'est pas représenté parce que les valeurs 
de G’’ sont trop faibles pour être déterminées.  
 
 - Films multicouches non réticulés. 
 
 La figure 4 représente les variations de G’ et G’’en fonction de la fréquence pour un film 
non réticulé de (PLL/HA)75. Elle est obtenue pour une épaisseur L de 24µm, correspondant à 
l’épaisseur du film déterminée par les mesures optiques. On peut observer que la réponse du 
film est totalement différente de celle du film réticulé (fig. 3b). Elle présente à basse fréquence 
des variations de G’’ en ω et de G’ en ω², qui sont caractéristiques de la réponse d’un fluide 
dans le régime hydrodynamique. A fréquence plus élevée, ce comportement d’écoulement est 
suivi d’une relaxation associée aux chaînes polymères constituant le film. Le film se conduit 
donc comme un fluide relaxant. 
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Fig. 4 : variations de G’ et G’’ en fonction de la fréquence pour le film (PLL/HA)75 non réticulé. 
Cette figure montre que la réponse du film correspond à celle d’un fluide relaxant. 
 
4 Conclusion 
 
Cette étude porte sur les propriétés mécaniques de films multicouches de polyélectrolytes à 
croissance exponentielle constitués d'acide hyaluronique et de poly-L-lysine. Elle a été réalisée 
à l’aide d’un piézo-rhéomètre, qui permet de caractériser la réponse mécanique sous 
cisaillement d’un échantillon de faible épaisseur (quelques dizaines de µm) en appliquant de très 
faibles déformations (10-4). Pour les films réticulés, les mesures du module de cisaillement 
mettent en évidence une réponse purement élastique du matériau dans tout le domaine de 
fréquence étudié. Cette réponse n’est pas modifiée par une compression statique de l’échantillon 
conduisant à une réduction de son épaisseur de plus de 30%, ce qui conforte l’image de films 
fortement hydratés. Pour les films non réticulés, les mesures de cisaillement montrent un 
comportement d’écoulement dans le domaine des basses fréquences mettant ainsi en évidence le 
caractère fluide de ces matériaux. Ce travail illustre l’intérêt que présente la piézorhéologie pour 
l’étude des propriétés mécaniques des systèmes lamellaires d’intérêt biologique. 
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